






CIENCIA 1 TECNOLOGÍA 
2 0 D E 
JULIOL 
DE 1932 
LES IDEES DE STAUDINGER 
SOBRE LA CONSTITUCIO DEL CAUTXÚ 
H STAUDINGER acaba de publicar la seva comunicado núm. 36 de la • serie que ha titulat: "Sobre l'isoprén i el cautxú". El treball d'inves-
tigació experimental que ha anat descabdellant durant una pila llarga d'anys 
es perfila en una teoria, que encara que no la considerem definitiva, té tots 
el senyals de quelcom que s'acosta a la realitat i que iUumina el problema 
de la constitució deis polimers superiors amb una claror novella. La cons-
titució química d'aquesta mena de cossos, tan abundosos en la naturalesa, 
és un deis temes mes obsessionants de la química moderna, i al seu entorn 
es congrien els afanys d'una multitud de químics eminents. Limitat STAU-
DTNGER al cas concret del cautxú, ha realitzat una serie llarguíssima d'in-
vesticacions que acaben de culminar en la Memoria que anem a extractar x. 
Es sabut que per a fixar la constitució química d'un compost orgánic 
no basta determinar el nombre i Tespécie d'átoms del eos i la manera com 
es troben lligats en la molécula, sino que, a mes, cal teñir esment de totes 
les seves propietats físiques i químiques. Del cautxú se sap, des de fa molt 
de temps, que está constituít per restes d'isoprén, que es troben enllaqats 
en posició 1-4, com han provat les investigacions de HARRIES; es coneix, 
també, que cada un deis restes isoprénics té una unió doble en posició 2-3. 
Pero totes aqüestes dades no ens donen cap clarícia, ni ens expliquen el 
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tamany de la molécula del cautxú. Com és fácil de comprendre, existeixen 
grans dificultáis per a determinar el pes molecular del cautxú, i la mes im-
portant és que el cautxú no forma solucions normáis, sino solucions col-loi-
dals de la naturalesa de les quals no es tenia abans ni la mes petita idea; 
encara ara, Testudi de les solucions de cautxú és una cosa extremadament 
difícil, degut a llur variabilitat; basta deixar-les a Taire, o afegir-hi deter-
mináis reactius, perqué la viscositat davalli; per exemple, l'addició de tan 
sois i % d'ácid cloroacétic transforma una solució molí viscosa de cautxú 
en una altra molt poc viscosa; a mes, lVcautxú, cp és, el cautxú soluble, es 
pot transformar en ¡3-cautxú, i encara hom assegura que aqüestes muta-
cions son reversibles. 
Abans d'explicar, segons les idees d'STAUDiNGER, aquest comportament 
tan meravellós, vegem el concepte que es tenia abans de l'estructura dei 
cautxú. 
T-—PRIMERES IDEES SOBRE LA CONSTITUCIÓ DEL CAUTXÚ 
Per tal d'entendré la constitució de la molécula del cautxú, es compa-
ren les seves solucions col-loidals amb les solucions de sabó, la viscositat de 
les quals també canvia, com en les de cautxú, per determinades addicions 
o per escalfament, i, com aquelles, mostren fenómens anormals de visco-
sitat. 
Les paríícules col-loidals de sabó están formades per anions dacids 
grassos difícilment solubles en l'aigua, reunits formant un complex—la mi-
ceHa—, per iacció de fortes forces intramoleculars. De la mateixa manera, 
es suposava que el cautxú tindria igualment una estructura micel-lar, és a 
dir, que estaría format per petites molécules desconegudes associades. Ac-
ceptant aquesta hipótesi, molts químics treballaren per tal d'arribar a fixar 
la magnitud d'aquestes petites molécules de cautxú, cercant un dissolvent 
que fos capac, de destruir l'associació micel-lar del cautxú. PUMMERER cre-
gué que eren solvents a posta el mentol i la cámfora, i les determinacions 
que feu per a fixar el pes molecular del cautxú emprant aquests dissolvents 
donaren com a resultat que el cautxú estaria, dones, format per un hidro-
carbur originan que s'associa en micel-les de diversa magnitud, segons si-
ginn les condicions; talment com les sais deis ácids grassos, que formen dins 
de galgua miceHes mes o menys grosses segons siguin les condicions en 
que es trobin. 
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2.—EL CAUTXÚ ÉS UN COL-LOIDE MOLECULAR 
No es, pero, possible de sostenir que el cautxú tingui una estructura 
micel-lar, ja que entre les solucions col-loidals d'estructura micel-lar—és a dir, 
associada—, i les solucions col-loidals del cautxú, existeixen diferencies molt 
profundes. Per exemple: les solucions de sabó son heteropolars i les mi-
edles de sabó porten les cárregues eléctriques deis ions; els ácids grassos 
per ells sois, ni els extrets d'aquests ácids, no formen solucions col-loidals, 
malgrat que la llargária de les cadenes, i per tant la magnitud de les forces in-
tramoleculars, siguin les mateixes que en el sabó; el cautxú és, en canvi, un 
hidrocarbur homopolar. A mes, hi ha una diferencia essencial entre aqües-
tes dues classes de solucions, perqué les de sabó experimenten, quan se les 
escalfa, una disminució de llur viscositat; aquesf fenomen és reversible, o 
siguí que en refredar-se la solució les miedles tornen a teñir de bell nou 
les magnituds origináis, mentre que la disminució de viscositat que expe-
rimenten les solucions de cautxú és un fenomen irreversible. El que passa 
és, com explicarem tot seguit, que les solucions de cautxú (i de balata), 
están formades per les molécules mateixes, i, en canvi, les de sabó, o les 
que formen les matéries colorants, son colloides micellars. 
Per tant, per a poder fixar l'estructura del cautxú cal comentar per co-
néixer el pes molecular duna partícula colloidal de les que están en solu-
ció. Se sap que les molécules de cautxú teñen forma de vetes, unes 1.000 
vegades mes llargues que ampies; i és, precisament, la llargária i la forma 
de les molécules el que condiciona llur carácter colloidal. 
Per a desxifrar la constitució química del cautxú, caldria, també, conéi-
xer els grups termináis d'aquestes vetes. Esperant que es posi en ciar aquest 
punt tan important, es pot escriure provisionalment la fórmula del cautxú 
i del seu isómer la balata (que és idéntica a la gutaperxa) d'aquesta ma-
nera* 
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3. ASSAIGS AMB MODELS 
Els treballs per a escatir la constitució del cautxú no es poden fer amb 
el mateix cautxú, car les seves dobles unions el fan extraordináriament au-
toxidable i inestable; així és que s'ha comenqat per fixar l'estructura d'al-
tres polímers superiors obtinguts partint de compostos senzills, no saturáis 
i capados de polimeritzar-se, els quals adquireixen propietats col-loidals sem-
blants a les que té el cautxú. Productes d'aquesta mena son els poliestirols, 
i ho diem en plural perqué no es tracta, com es cregué temps enrera, d'un 
eos pur, sino d'una barre ja de cossos polímers, les cadenes deis quals teñen 
distintes llargáries; és a dir, que son polímers homólegs i el pes molecu-
lar que es troba d'ells no és el pes molecular vertader, sino el pes molecu-
lar mitjá. Els poliestirols, el grau de polimerització deis quals va-
ria entre 20 i 100, no mostren, encara, els fenómens col-loidals que 
son característics de les solucions de cautxú; en reaütat, son pro-
ductes hemicol-loidals. Les propietats d'aquestes substancies s'han in-
vestigat amb una cura minuciosa, sobretot les relacions que existeixen en-
tre llur pes molecular, o sigui entre la llargária de llurs cadenes, i les pro-
pietats físiques. Molt interessant, especialment per la relació que té amb el 
coneixement del cautxú, és l'estudi que s'ha fet deis seus fenómens de vis-
cositat, la qual experimenta grans variacions segons sigui el pes molecular 
de la substancia dissolta, mentre es tracti de solucions de la mateixa con-
centrado. Existeix una relació molt senzilla entre la llargária de la cadena i 
la viscositat; en les solucions que continguin la mateixa quantitat de poli-
estirols, la viscositat augmenta quan aquests teñen un grau distint de poli-
merització. Aquesta magnitud, que s'ha anomenat viscositat específica 
[-—.) es—referida a la molaritat fonamental—, proporcional al pes molecu-
lar. Aquesta relació, exclusiva de les molécules filamentoses, ens permet 
deduir el pes molecular deis poliestirols superiors per determinado de la 
viscositat de llurs solucions, si s'opera amb solucions dil-luides. Determi-
nada en aqüestes condicions, la viscositat específica és independent de la 
temperatura, el que vol dir que la magnitud de les partícules col-loidals no 
canvia amb la temperatura. Per tant, les forces que mantenen afegides les 
molécules per formar partícules col-loidals, han d'ésser precisament forces 
molt importants, que almenys han de teñir la magnitud de les valences prin-
cipáis. La conclusió que deriva d'aquestes dades és que les partícules col-loi-
dals son les molécules mateixes. Amb les solucions deis poliestirols passa, 
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dones, el revés del que succeeix amb les de sabó, la viscositat específica de 
les quals va esdevenint mes petita a mida que puja la temperatura, perqué 
les f orces micel-lars que mantenen la micel-la son venqudes per l'acció de la' 
calor. 
4 .—PES MOLECULAR DEL CAUTXÚ I DE LA BALATA 
Demostrat que els poliestirols de pes molecular gros donen solucions co-
1-loidals semblants a les de cautxú, és molt versemblant que el cautxú i la 
balata tinguin una constitució semblant, car no fóra lógic que hidrocarburs 
homopolars, com son els poliestirols i el cautxú, el comportament deis quals 
és tan semblant, tinguessin els principis constitutius de llurs partícules 
col-loidals diferents. No sembla possible que l'un formi col-loides moleculars, 
mentre que l'altre els formi micel-lars. La mateixa investigació química del 
cautxú i de la balata no fan mes que comprovar aquesta suposició. Així, 
per exemple, es poden'obtenir del cautxú i de la balata series polímero-ho-
mologues, exactament com hem vist que passa amb els poliestirols. Quan es 
tracta de productes de demolició, hemicol-loídals, el pes molecular deis quals 
oscil-li entre 1.000 i 10.000, és possible la determinació d'aquesta dada físi-
ca peí métode de BECKMANN. Les determinacions de la viscositat d'aquests 
productes pesen ben ciar que es troben també ací les relacions,' que hem es-
mentat en els poliestirols, entre la viscositat i el pes molecular, i és mera-
vellós que la constant K m deis productes hemicol-loídals resultants de la 
demolició del cautxú 2, sigui la mateixa que la deis productes semblants que 
s'obtenen de la balata. A mes, la identitat deis cossos que surten de la re-
ducció del cautxú i de la balata, prova que aquests dos cossos son isómers 
cis-trans. L'ordenació dins l'espai deis átoms—que té tanta importancia per 
a certes propietats, per exemple per a la cristal-lització—no té cap influen-
cia sobre la viscositat de la solució; les molécules d'una mateixa llargária 
que son esteroisómeres teñen, quan es troben en solució, la mateixa visco-
sitat. 
La comparanza entre els poliestirols i el cautxú ens explica, també, les 
estranyes variacions de les solucions de cautxú de qué hem parlat en co-
mencar aqüestes notes. En els poliestirols, creix la inestabilitat de les mo-
lécules filamentoses a mida que creix llur llargária, i el mateix passa en 
La fórmula de la viscositat específica és — — = K m M en la qual c és a 
concentrado molar fonamental. Hi ha una relació molt senzilla entre el valor de Km 
en les diverses series deis hidrocarburs i la llargária de les cadenes de les seves mo-
lécules fonamentals. 
r ) < > » ** I 8 C I E N C I A . el cautxú, amb la diferencia de qué en el cautxú la inestabilitat és ma¡or, 
a causa deis grups no-saturats que conté. En certa manera, les molécules 
de cautxú es poden comparar a finíssims bastonets extraordináriament tren-
cadissos. L'oxigen i altres reactius actúen trencant les llargues molécules 
de cautxú, i les molécules mes curtes que resulten d'aquesta demolició do-
nen solucions de viscositat mes baixa que la de les molécules origináries 
que eren mes llargues. L'observació, repetidament feta, de la irreversibili-
tat de les variacions que experimenten les solucions de cautxú, és deguda 
a una variado química de la molécula del cautxú, a un desdoblament de les 
molécules mes grosses, que es desfan en altres de mes petites, i mai a una 
alteracio de la reunió micel-lar. 
Aquesta explicado ve a trobar una comprovació brillant en el fet de 
que les solucions d'hidro-cautxú i d'hidro-balata siguin estables i insensi-
bles a 1 accio de Taire, exactament com succeeix en les solucions deis poli-
e-tirols. Segons quines siguin les condicions en qué es faci la reducció s'cb-
tenen productes mes o menys demolits. La constant K„, determinada en els 
representaos hemicolloidals, val 3.10-- és a dir, que, aproximadament, té 
la grandana de la constant deis políprens sense saturar. La viscositat és 
dones, mfluida per la llargária i peí nombre de les molécules dissoltes; pero 
la introducen de grups sense saturar, que tanta importancia té per a les 
propietats químiques, i ádhüc per a moltes propietats físiques deis cossos 
gairebe no es assenyalada quan es tracta de la viscositat. 
Els assaigs fets per a canviar el cautxú en hidro-cautxú, sense que ba-
ra la llargana de la cadena, han fracassat, car les molécules sensibilíssi-
Zlt\ S e ' X e n U" Crakhl9 P a r d a l E n C a n v i ' L E U T P O L ° ha acon-
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La balata i la gutaperxa son hidrocarburs idéntics, com ens ho prova que 
les determinacions de llurs viscositats ens donin un mateix grau de poli-
merització—aproximadament 750—, i que llur pes molecular mig sigui sem-
blant—uns 52.000—. Les seves molécules han de teñir, dones, una llargá-
ría d'uns 3.000 A. El cautxú purificat está constitu'it per una barreja de 
polipréns, que fraccionats amb solvents a posta es desfan en productes de 
pes molecular baix i alt. Els de pes molecular baix teñen, aproximadament, 
la mateixa llargária de cadena que la balata i la gutaperxa. Les molécules de 
cautxú mes llargues que per ara s'han pogut reconéixer, teñen un grau de 
polimerització entre 1.500 i 1.700, o sigui un pes molecular que oscil-la entre 
100.000 i 125.000. Les cadenes del cautxú arriben a teñir llargáries que 
corresponen a les dimensions deis objectes visibles al microscopi; o sigui, 
entre 0,5 [JL i 0,6 [A de llargária. Les molécules del cautxú i de la balata te-
ñen, en una de llurs dimensions, la magnitud de les particules col-loidals; 
pero en íes altres dues, només arriben a la que pertoca a les substancies de 
o 
baix pes molecular, essent el diámetre de les molécules des de 3 A fins 
4 A. Es poden comparar les mo1écules filamentoses, tant si es troben en 
solució com a l'estat sólid, a fils de vidre, rigids i elástics, mil vegades mes 
llargs que ampies. Mai, ni tan sois en solució, s'els troba aglomeráis en for-
ma de capdells, sino que sempre serven llur forma de fils tensos estiráis, 
grácies a les forces de valencia principal que actúen d'átom a átom. 
Conegudes les llargáries i l'estructura de les molécules del cautxú, s'ex-
pliquen les propietats de llurs solucions, que tants anys romangueren in-
compreses. STAUDINGER ha demostrat, com acabem de veure, que en els 
polipréns de les series polímero-homologues del cautxú i de la balata, so-
bretot en els productes d'elevat pes molecular, llurs propietats col-loidals 
son funció de la llargária de les cadenes. 
5-—SOBRE LA NATURALESA COL*LOIDAL DEL CAUTXÚ 
Aclarida l'estructura de les particules col-loidals del cautxú, ens expli-
quen! perfectament perqué fins les solucions mes dil-lu'ides de cautxú teñen 
una viscositat anormal. Les molécules filamentoses, com son les del cautxú, 
degul a llurs vibracions, teñen necessitat d'un volum de solució mes gran 
que llur propi volum. Aquest radi d'acció de les molécules filamentoses 
creix proporcionalment al quadrat del pes molecular. Aquesta afirmació té 
una demostrado matemática, derivada de la llei d'EiNSTEiN, i en la qual 
no ens és possible deturar-nos en aquest resum; pero cal donar-ne una 
explicado. 
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La solució d'un poliprén de baix pes molecular, és a dir, la solució d'un 
cautxú demolit, conté moltes molécules petites, el radi d'acció de les quals 
és, també, petit. Pero, com siguí que el nombre de molécules decreix pro-
porcionalment a la llargária de les cadenes, i, en canvi, llur camp d'acció 
creix proporcionalment al quadrat de la llargária de la cadena, tindrem que 
aviar s arribará a un estat, en el qual el camp d'acció total de les molécules 
será major que el volum de solució dins de la qual s'han de bellugar, si es 
tracta de substancies de pes molecular elevat, tal com el cautxú, formades 
per llargues molécules filamentoses. Dit d'alta manera: arriba un moment 
en qué les molécules ja no teñen prou lloc per a moure's lliurement en el 
volum de la solució; es destorben mútuament, i aquesta és la causa que la 
solució tingui Televada viscositat que mostra. 
Fora de l'elasticitat del cautxú, les altres propietats s'expliquen molt 
bé si s'admet el que hem dit. Així es comprenen perfectament les desvia-
cions de la llei de HAGEN-POISEUILLE observades en escolar-se una solució 
de cautxú; així s'expliquen les diferencies que mostren els fenómens de 
tumefacció, segons es tracti de cautxú de pes molecular gros o baix, ja que 
en el primer, el dissolvent pot passar entre les llargues molécules abans de 
dissoldre-les. La mateixa cristaMització del cautxú i de la balata está llunv 
de contradir aquesta idea estructural; en cristal-litzar, les llargues molécu-
les es col-loquen paral-lelament com un feix de vergelles af¡nades, i com que 
els restes isoprénics están afegits idénticament en les molécules filamen-
toses del cautxú, la céHula elemental d'aquestes substancies de gros pes mo-
lecular és forgosament petita, QO que féu caure en error els investigadors 
que les estudiaren róntgenográficament. 
6.—LES REACCIONS QUÍMIOUES DEL CAUTXÚ 
El cautxú és un hidrocarbur sense saturar, de gros pes molecular, que 
té per a cada reste isoprénic una unió doble, fácilment saturable, com és 
ben sabut, per addició de brom, d'hidrácids halogenats, de clorur de sofre, 
etcétera. Per reducció catalítica, es transforma en hidrocautxú, que és un 
hidrocarbur parafínic de gros pes molecular; fet important aquest, perqué 
ens ve a mostrar que les grosses molécules coHoidals poden sofrir trans-
formacions semblants a les que experimenten les substancies de baix pes 
molecular. Amb tot, cal dir que en el cautxú la saturació de les dobles 
unions sol provocar un enérgic atac a la molécula que trenca la molécula 
carbonada. Gairebé en totes les reaccions del cautxú, llurs molécules fila-
mentoses es desdoblen, cosa observable per la disminució que sofreix la 
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viscositat; així es que els productes que s'obtenen en les reaccions del 
cautxú no son deriváis del cautxú de gros pes molecular, sino deis pro-
ductes hemicolloides resultants de la seva demolido. Adhuc en la vulca-
nització, en fred o en calent, hi ha una demolició primaria, el que ens ex-
plica que la vulcanització necessiti un tractament técnic previ del producte 
natural. La demolició pot produir-se per l'acció deis agents químics, com el 
nitrobencén, l'ácid nitros, etc., o per l'acció del calor, per exemple en dis-
soldre el cautxú en cámfora. 
Les reaccions químiques del cautxú es compliquen no sois peí trenca-
ment de les cadenes, sino, i a mes, per la facilitat amb qué es formen eos-
sos cíclics deguts a la posició de les dobles unions i deis grups metílics, com 
passa quan se l'escalfa, o per l'acció de certs reactius, com el zinc i l'ácid 
clorhídric, l'ácid sulfúric, etc. Els ciclocautxús teñen carácter hemicolloidal. 
A mes, eh filaments de cautxú es poden reunir formant molécules de 
tres dimensions. En aquest cas, el cautxú ja no és soluble. Quan la unió 
es fa solament en alguns llocs de la cadena, els productes es tumefacten fá-
cilment, com passa en els cautxús débilment vulcanitzats; pero quan la 
unió es fa mes general, aleshores els solvents ja no poden travessar la mo-
lécula, com succeeix amb l'ebonita. Precisament, la formació d'aquestes mo-
lécules de tres dimensions es deu al pas del a-cautxú al (3-cautxú, és a dir, 
al pas de la modificació soluble a la modificació insoluble. La reversibilitat 
daquesta reacció és sois aparent, car l'oxigen de i'aire, o determinats reac-
tius com l'ácid cloroacétic o el calor, el que fan és descomposar les molé-
cules tridimensionals: el cautxú insoluble és demolit en polipréns solubles, 
hemicol-loidals, que contenen molécules filamentoses curtes. 
7 . — C O N S T I T U C I Ó DEL LÁTEX 
El látex és un emulsoide; les gotetes de cautxú no es troben dissoltes 
dins la fase aigua, sino suspeses, o emulsionades. La viscositat del látex és 
relativament petita, com passa amb totes les emulsions. 
Segons han provat HAUSER i FREUNDLICH, les gotes del látex del 
cautxú de l'Hevea teñen 1 \L de diámetre per 3 fins a 4 \L de llargária; es 
tracta, dones, de molécules que es poden bellugar Iliurement a través de les 
partícules de látex. Les gotes de látex teñen una substancia plástica que, 
tal vegada, siguí cautxú insoluble format per l'autoxidació del cautxú so-
luble; aixi, ens explicaríem que el látex guardat llargs temps contingui mes 
cautxú p que el látex frese. 
Segons HAUSER, cada planta productora de cautxú dona unes gotes de 
C I E N C I A 
látex, les partícules de les quals son de diversa magnitud; s'hauria d'inves-
tigar si les diferents menes de cautxú teñen un pes molecular mitjá també 
diferent. També s'hauria d'estudiar si les diferents plantes productores del 
cautxú donen o no molécules d'una llargária determinada. Si així fos, en 
la naturalesa, les molécules llargues potser es podrien obtenir partint de les 
molécules curtes, síntesi avui impossible d'intentar en el laboratori, car no 
tenim cap procediment per a arribar a formar molécules de la magnitud 
que teñen les llargues molécules del cautxú. 
JOSEP SUREDA I BLANES 
Nou vernís 
El Sr. A. EIBNER, de Munich, preconitza nous métodes de protecció superficial. 
Els olis grassos teñen l'inconvenient de llur secatge massa perllongat, una contracció 
de la peMícula, la degradació, l'engroguiment i la hidrofília, fenómens resultants de 
l'auto-oxidació deis olis. Sota aquest punt de vista, els standolis marquen un progrés, 
puix disminueixen l'auto-oxidació en el curs de l'assecament, el qual en aquest meto-
de és substituit peí principi de la polimerització térmica. Els standolis espessos son 
constituios per dues fases colloidals principáis, la fracció d'assecament lent (la fase 
d'alta dispersió) de les quals és eliminada seguint un procediment especial. L'extracte 
de standoli ha d'ésser considerat com un vernís a l'oli amb una certa proporció de re-
sina oléígena. 
Quan el colorant que s'addiciona no está en condicions d'augmentar la consisten-
cia del film d'oli, cal, ádhuc en cas de standolis, afegir al vernís una resina estranya 
a l'oli. Hom ha reeixit, recentment, a combinar extractes de standolis amb éters-sals 
viníhcs monómers, de tal manera que aquests darrers formen, en el transcurs de llur 
polimerització amb els extractes de standolis, una materia homogénia. Aquests nous 
yernissos a l'oli son d'un groe molt ciar; representen líquids espessos i, de vegades, 
ádhuc formen masses consistents molt plástiques. Es dissolen en diversos dissolvents 
d'acord amb llur constitució química. 
La velocitat d'assecament depén, essencialment, del dissolvent utilitzat i assoleix, 
en certes condicions, la deis vernissos nitrocel-lulósics. Teóricament, aquests vernissos 
son incapagos d'experimentar l'auto-oxidació i, per consegüent, han d'éscer consideráis 
mes aviat com a resines artificiáis. 
